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（  続紙  １  ）  
京都大学 博士（工学） 氏名 郡 司  俊 佑 
論文題目 
Synthesis of functional inorganic nanofibers using 
cellulose nanofibers as templates 
（セルロースナノファイバーを鋳型に用いた機能性無機ナノファイバーの合成） 
（論文内容の要旨） 












用された報告例が無い TOCN について，TOCN を鋳型に用いることによる無機ナノフ
ァイバー合成法としての新規性を述べるとともに，SiO2 と他の無機酸化物との複合化
により期待される効果を示し，本研究の意義を明らかにしている．  






約 4 nm の SiO2ナノファイバーを得ることに成功し，TOCN の除去後に生じると予想さ
れる中空構造は，焼成時の収縮により消滅したと考察している． 
 第二章では，SiO2 を被覆した TOCN を出発原料として，Ti（ IV）イソプロポキシド
で処理を行った後，TOCN を燃焼除去することで SiO2/TiO2コアシェル型ナノファイバ
ーの合成に成功しており，詳細な構造評価を行うと共に，光触媒特性を評価している．
500-800°C で熱処理を行った SiO2/TiO2ナノファイバーは 100 m2/g 以上の高比表面積を
有する非晶質 SiO2 およびアナターゼ型 TiO2 ナノ結晶から成ることを明らかにしてお
り，特に 500°C で熱処理を行った SiO2/TiO2ナノファイバーは非晶質 SiO2がアナター
ゼ型 TiO2ナノ結晶に覆われた直径約 8 nm のコアシェル型構造を有することを確認し
ている．光触媒特性の評価は，同等程度の比表面積を有する多孔質 TiO2粒子を用いて，
メタルハライドランプを光源に用いたメチレンブルー（MB）の分解試験により行い，
多孔質 TiO2 粒子に比べて SiO2/TiO2 ナノファイバーは，紫外域の吸光度が小さく，分
解反応に大きく寄与する OH ラジカルの生成量が少ないにも関わらず，より高効率で
MB が分解されることを明らかにしている．この現象は，SiO2がカチオン性の MB に対
する吸着サイトとして機能するため，吸着された MB が光触媒サイトである TiO2と空
間的に近接することで効率的な光触媒分解が行われたと考察している． 
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 第三章では，SiO2を被覆した TOCN を出発原料として，安定化剤であるアセチルア
セトン (acac)の存在下で Sn（ IV）イソプロポキシドで処理を行った後，TOCN を燃焼除
去することで SiO2/SnO2コアシェル型ナノファイバーの合成に成功しており，空気中と
ガス存在下での抵抗比で定義されるセンサ感度を用いてガスセンサ特性を評価してい
る．acac/Sn のモル比を 500 とし，500°C で熱処理した SiO2/SnO2ナノファイバーは acac
を用いない場合に比べて，結晶子径が 1/3 以下に抑制され，1000 ppm のエタノールに
対して 10 倍以上センサ感度を向上させることに成功しており，センサ感度の結晶子径
依存の関係からこの結果を説明している．上記条件で合成した SiO2/SnO2ナノファイバ
ーは，非晶質 SiO2がルチル型 SnO2ナノ結晶に覆われた直径約 10 nm のコアシェル型
構造を有することを確認するとともに，一般に工業利用されている水熱合成で作製し
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（続紙 ２ ） 
 
氏 名 郡 司 俊 佑 
（論文審査の結果の要旨） 







メトキシシラン処理により Si-O-Si ネットワークを形成する事で SiO2を被覆しており，
大気中で TOCN を燃焼除去することで直径約 4 nm の非晶質 SiO2ナノファイバーを得る
ことに成功した． 
 （２）SiO2/TiO2ナノファイバーの合成と，その光触媒特性について述べている．TOCN
にゾルゲル法を用いて SiO2と TiO2を逐次的に被覆後，TOCN を燃焼除去することで、
非晶質 SiO2がアナターゼ型 TiO2ナノ結晶に覆われた直径約 8 nmのコアシェル型ナノフ
ァイバーを得ることに成功した．メチレンブルー（MB）を用いた光触媒分解試験によ
り，SiO2/TiO2 ナノファイバーは，同等程度の比表面積を有する多孔質 TiO2 粒子と比較
して，吸光度，OH ラジカル発生量が小さいにも関わらず高効率な MB 分解が可能であ
ることを見出している．SiO2/TiO2 ナノファイバーの表面に部分的に露出した SiO2 がカ
チオン性の MB に対する吸着サイトとして働き，光触媒サイトの TiO2と MB が空間的に
近接することで分解が促進されることを明らかにした． 
 （３）SiO2/SnO2 ナノファイバーの合成と，そのガスセンサ特性を検討した．TOCN
にゾルゲル法を用いて SiO2と SnO2を逐次的に被覆後，TOCN を燃焼除去することで非
晶質 SiO2がルチル型 SnO2ナノ結晶に覆われた直径約 10 nm のコアシェル型ナノファイ
バーの合成に成功した．また SnO2被覆時に，原料である Sn（ IV）イソプロポキシドの
安定化剤としてアセチルアセトン（ acac）を使用することで，未使用時に比べて SnO2
の結晶子径が 1/3 以下に抑制されることを確認し，結果としてセンサ感度を 10 倍以上向
上させることに成功した．また，SiO2/SnO2 ナノファイバーは一般的な水熱法で合成さ







める．また，平成 29 年 2 月 21 日，論文内容とそれに関連した事項について諮問を行っ
て，申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し，合格と認めた． 
要旨公開可能日：平成 29年 6月 23日以降 
 
